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Es ist bekannt, amphotere Ionenaustauschharze 
durch Polykondensation von Formaldehyd mit 
Aminocarbonsauren, beispielsweise Anthranilsaure, 
gegebenenfalls unter Verwendung besonders leicht 
kondensierbarer Zusatze, wie Resorcin, darzustellen. 5 

Ferner ist es bekannt, amphotere lonenaiistauscher 
aus Polyathylenimin, Acrylsaure und Epichlorhydrin 
herzustellen. 

Kondensationsharze dieser Art weisen zwar ein 
selektives, stark pH-abhangiges Absorptionsver- io 
mogen fur Schwermetallionen auf; sie zeigen in- 
dessen nur eine sehr geringe praktisch verwertbare 
Austauschkapazitat von 0,5 bis 2,5 MDliaquivalenten 
pro Gramm, die meist weit unter der theoretisch zu 
erwartenden Kapazitat liegt. , 5 

Polymerisationsharze mit a-Aminocarbonsaure- 
gruppen wurden durch Umsetzungen an vernetztem, 
.chlormethyliertem Polystyrol dargestellt. In der 
Regel wurde das substituierte Polystyrol zunachst 
mit einem geeigneten Amin und anschlieBend mit 20 
Chlpressigsaure umgesetzt. So wurden Harze mit 
der Jminodiessigsauregruppierung und dem Athylen- 
diamino-triessigsaurerest aufgebaut. Vernetztes, chlor- 
methyliertes Polystyrol wurde anderefseits auch mit 
Iminodiacetonnitril, Aminocarbonsauren und Acet- 25 
aminomalonsaureester umgesetzt. Die Reaktions- 
produkte wurden gegebenenfalls verseift. 

Diese Polyampholytharze ahneln in ihrer Selek- 
tivitat weitgehend den oben beschriebenen Konden- 
sationsharzen, soweit dies aus den bisher vorliegen- 30 
den Untersuchungsergebnissen ersichtlich ist. Die 
Saure- und Basenaustauschkapazitat dieser Harze. 
betragt. maximal 1 bis 3 Milliaquivalente pro Gramm; 
ferner liegt ihre Austauschgeschwindigkeit sehr 
niedrig, verglichen mit derjehigen stark saurer 35 
Kationenaustauscher. 

Eine Reihe von amphoteren Ionenaustauscher- 
harzen vom Aminophosphonsauretyp ist durch die 
Einwirkung von Estern der phosphorigen Saure auf 
Schiffsche Basen dargestellt worden. Man erhalt 40 
hierbei stets am Stickstoff substituierte a-Amino- 
phosphonsaureester, die sich zu den freien Sauren 
verseifen lassen. 

Die genannten Aminophosphonsaureharze sind 
erst wen ig untersucht worden. Da zu ihrer Synthese 45 
in jedem Falle von bereits vernetzten Hochpoly- 
meren ausgegangen wurde, war zu erwarten, daB die 
Kapazitat der einzelnen Harze infolge unvollstan- 
diger Umsetzung der Komponenten verhaitnismaOig 
niedrig sein wiirde. 50 

Sie betragt auch nur etwa 1 bis 2,5 Milliaquivalente 
Cu pro Gramm Harz in der Na-Form. Die Harze 
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zeigen eine groBere Afiinitat gegeniiber den zwei- 
wertigen Ubergangselementen. Nachteilig macht sich 
bei einigen dieser Harze insbesondere eine gewisse 
Verseifungsempfindlichkeit bemerkbar. 

Es ist ebenfalls bekannt, daB man als amphotere 
Ionenaustauscher dienende Copolymerisate von Athy- 
leniminverbindungen herstellen kann, indem man 
verseifbare Athylenimino - alkylcarbonsaurederivate 
mit Verbindungen, die mindestens zwei Athylen- 
iminringe aufweisen, in Gegenwart von neutralen 
Schwefelsaure- oder Sulfonsaureestern als Kataly- 
satoren copolymerisiert und die erhaltenen Copoly- 
merisate verseift. 

Es wurde nun gefunden, daB man als amphotere 
Ionenaustauscher dienende Copolymerisate durch 
Polymerisieren von verseifbaren Athyleniminoalkyl- 
carbonsaurederivaten mit Verbindungen, die zwei 
Athyleniminringe aufweisen, in Gegenwart von neu- 
tralen Schwefelsaure- oder Sulfonsaureestern und 
Verseifen der erhaltenen Copolymerisate herstellen 
kann, mdem man als Verbindungen, die zwei 
Athyleniminringe enthalten, Verbindungen der all- 
gemeinen Formeln 



H 2 C 



./ 



COOR COOR 
N — CH — Y — CH — N 



H 2 C N T ™ r _ /QH2 



\ 



(I) 



CH, 



809 559 4*6 



1 270 287 



H 2 C X f° R f 



N — C 



H 2 C 



/ 



C — N 



(ID 



CH 2 



oder 



H 2 C-— -CH 2 
H — C — CH 2 — COOR 

H^C — CH 2 — COOR 
H 2 C CH 2 



(III) 



verwendet, in denen Y einen Rest — (CH>).i , 
R einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und 
x eine Zahl im Wert von 1 bis 4 bedeutet. 

Die Verwendung von Vernetzersubstanzen, die 25 
neben zwei Athyleniminringen zwei veresterte Carb- 
oxylgruppen im Molekul enthalten, erbnngt im 
Vergleich zu den bisherigen Vernetzungsverfahren 
mit Verbindungen, die mindestens zwei Athylen- 
imingruppen, jedoch keine veresterten Carboxyl- 30 
gruppen enthalten, den Vorteil, daB der amphotere 
Charakter des vernetzten Harzes und damit aucn 
die Einheitlichkeit des Harzes unabhangig von der 
Hohe des Vernetzungsgrades gewahrt bleibt. Diese 
Tatsache ist von Bedeutung fur die Verwendungs- 35 
fahigkeit der Harze. „ . 

Verseifbare Athylenimino - alkylcarbonsaureden- 
vate die beim erfindungsgemaBen Verfahren ver- 
wendet werden konnen, sind Athylenimino-essig- 
sauremethyl- oder -athylester, /f-Athylenimino-pro- 40 
pionsauremethylester, (i- Athylenimino -buttersaure- 
methylester und Athylenimino-bernsteinsaurediathyl- 
ester oder /j-Athylenimino-propionsaureamid, yi-Athy- 
lenimino-buttersaureamid oder ^Athylenimino-pro- 
pionsaurenitril. 45 

Beispiele fur geeignete Verbindungen der Formeln 

(I) bis (III) sind 2,4- bzw. 2,3-Bis-(athylemmino)- 
glutarsaurediathylester und l,4-Bis-[2-{athylenimino}- 
l-carbmethoxyathyl-(2)]-benzol. - whk™, « 

'Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) bzw. 50 

(II) k6nnen nach eignen alteren Vorschlagen herge- 
stellt werden, indem man die Dibromverbindungen 
der Formeln 

COGR COOR 

I I 
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bzw. 



mit Athylenimin bei Temperaturen zwischen -50 
und 0"C in Gegenwart eines Saureakzeptors umsetzt. 
Bevorzugt als Saureakzeptor ist Tnathylamm. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (11) 
konnen nach einem eignen alteren Vorschlag herge- 



stellt werden, indem man ungesattigte Verbindungen 
der Formel 

/CH = CH — COOR 



S CH = CH — COOR 

mit Athylenimin auf RiickfluBtemperatur erhitzt. 
Aikylenimine, die fur eine solche Anlagerungs- 
10 reaktion verwendbar sind, stellen neben Athylenimin 
das 1,2-Propylenimin, das 1,2- sowie das 2,3-Butylen- 
imin und andere dar. 

Als Polymerisationskatalysatoren fur das ernn- 
dungsgemaBe Verfahren eignen sich neutrale Schwe- 
, 5 felsaureester und Sulfonsaureester; beispielhaft seien 
hierfur genannt: Diathylsulfat, Dipropylsulfat, Di- 
butylsulfat, Alkylester der Methansulfonsaure sowie 
der Benzolsulfonsaure oder Toluolsulfonsaure. Diese 
Katalysatoren konnen zur besseren Dosierung auch 
20 mit neutralen Losungsmitteln verdunnt werden. 

Das Verfahren wird vornehmhch in der Weise 
ausgefuhrt, daB eine der oben angefuhrten Ester mit 
einer der obigen poly fun ktionellen Atjiylenimm- 
verbindungen, vorzugsweise im Verhaltnis von 1 Mol 
Ester zu etwa 0,1 bis 0,5 Mol polyfunktioneller 
Athyleniminverbindung in einer moglichst klemen 
Menge eines inerten organischen Losungsmittels, 
z B. Benzol, geldst wird, wonach gegebenenfalls der 
Katalysator zugefugt und die Mischung auf Tem- 
peraturen bis etwa 120 C C erhitzt wird 

Grundsatzlich konnen selbstverstandhch die Kom- 
ponenten in jeder Weise miteinander copolymerisiert 
werden. Es werden 0,01 bis 5 Gewichtsprozent von 
einem der genannten Katalysatoren unter Ruhren 
und eventueller Kuhlung des ReaktionsgefaBes der 
Mischung hinzugefugt. Nach beendeter Polymeri- 
sation werden die entstandenen Produkte zerkleinert, 
zur Verseifung der Carbonsaureestergruppen ent- 
haltenden Polymerisate starke Laugen (beispiels- 
weise 2normale) verwendet und die Reaktions- 
produkte anschlieBend neutral gewaschen. 

Die nach diesem Verfahren dargestellten ampno- 
teren lonenaustauscher zeichnen sich gegenuber den 
bisher beschriebenen Austauschern vom Amino- 
carbonsauretyp bzw. Aminophosphonsauretyp durch 
eine wesentlich groBere mechanische Stabilitat sowie 
durch ihr wesentlich groBeres Sauren- und Basen-' 
bindungsvermogen aus, das 6 bis 9 Milliaquivalente 
Saure bzw. Base pro Gramm Trockensubstanz be- 
tragt. AuBerdem sind die so gewonnenen Poly-; 
merisate von einheitlicher Struktur und enthalten 
nur saure Carboxylsauregruppen sowie tertiare ba- 
sische Stic)cstorTatome, wohingegen die bisher be- 
kannten Austauscher desselben Typus infolge mog- 
55 licher Nebenreaktionen bei der Darstellung oder 
Unvollstandigkeit des Umsatzes stets uneinheithch 
aufeebaut waren und uberdies an den Vernetzungs- 
stellen keinen amphoteren Charakter hatten (Fehlen 
der korrespondierenden Carboxylgruppen). Ein wei- 
60 terer ' Vorzug der nach dem ernndungsgemaBen 
Verfahren hergestellten Polymerisate besteht dann. 
daB bei dieser Vernetzungsart keine quaternaren 
Ammoniumgruppen entstehen. 

Beispiell 
a ( /-Bis-(athylenimino)-glutarsaurediathylester und 
Athyleniminobernsteinsaurediathylester werden un 
Molverhaltnis 1 : 2 gut vermischt und in einem Eis- 
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bad abgekuhlt. Dann wird i Gewichtsprozent Di- 
athylsulfat hinzugefugt und die Mischung im offenen 
Reagenzglas vorsichtig erwarmt (etwa l°C/Minute). 
Bei etwa 65° C ist das Reaktionsgemisch zu einem 
festen Harz erstarrt, das bei 50°C einen Tag lang 
nachgehartet wird. Das dabei entstehende Harz ist 
mechanisch fest und nahezu farblos. 

Die Verseifung erfolgt durch 2stundiges Kochen 
in 2 n-Natronlauge. 

Das Basenbindungsvermogen wurde zu 8,42 Milli- 
aquivalente pro Gramm trockenes Harz ermittelt. 

Messungen des Ionenbindungsvermogens ergaben 
folgende Werte: Cu- 7,3 Milliaquivalente pro 
Gramm; Zn 2+ 6,8 Milliaquivalente pro Gramm; 
Ni 2 - 6,7 Milliaquivalente pro Gramm; Mg 2 " 
40 Milliaquivalente pro Gramm (jeweils pro Gramm 
lufttrockenes Harz in der Zwitterionenform). Die 
hier angegebenen Werte wurden mit m/100-Metall- 
salzlosungen in Biphthalatpuffer bei einem Gleich- 
gewichts-pH-Wert von etwa 5,5 ermittelt. Die 
Messung des Basen bind ungsvermo gens erfolgte mit 
n/10-KOH in 1 n-KCl-Ldsung. 

Die oben angegebenen Werte wurden nach dem 
Batch-Verfahren ermittelt. Die Harze wurden in der 
Zwitterionenform eingesetzt. Die Gleichgewichts- 
einstellung war nach 2 Tagen praktisch erreicht. 

B e i s p i e 1 2 

1 g l,4-Bis-[2-{athylenimino}-l-carbmethoxy- 
athyl-(2)]-benzol und 900 mg /i-Athyleniminopro- 
pionsauremethylester (30,3 Moiprozent) werden in 
1,5 ml trockenem Benzol bei etwa 80 C gelost. Dazu 
werden 10 Tropfen Initiatorlosung gegeben (Diathyl- 
sulfat 1:5 mit Benzol verdunnt). Die Mischung 
wird in einem offenen Reagenzglas etwa 14 Stunden 
bei 120 C gehalten. Danach ist die Mischung zu 
einem harten gelb bis braunlich verfarbten Poly- 
merisat erstarrt. 

Die Verseifung erfolgt durch 3stiindiges Kochen 
mit 20°/oiger methanolischer Kaiilauge. 

Das Basenbindungsvermogen des verseiften Co- 
polymerisats wurde zu etwa 6,0 Milliaquivalente pro 
Gramm lufttrockenes Harz ermittelt. 

Messungen des Ionenbindungsvermogens ergaben 
folgende Werte: Cu 2 5.0 Milliaquivalente pro 
Gramm; Ni 2 * 3.4 Milliaquivalente pro Gramm: 
Zn 2 3.2 Milliaquivalente pro Gramm und Mg 2 ' 
LI Milliaquivalente pro Gramm (jeweils pro Gramm 
lufttrockenes Harz in der Zwitterionenform). Die 
hier angegebenen Werte wurden in Biphthalatpuffer 
bei Gleichgewichts-pH-Werten zwischen 5,6 und 5.9 
ermittelt. 

Die Gleichgewichtseinstellung erfolgte relattv rascn. 
obwohl fur die Messungen das Harz in der genng 
gequollenen Zwitterionenform eingesetzt wurde. Nach 



3 Tagen anderten sich die Werte fiir die Ionenauf- 
nahme nur noch auOerst geringfugig. 

Die oben angegebenen Werte fur das lonen- 
bindungsgemogen wurden mit m/100-Metalisalz- 
5 losungen in Biphthalatpuffer nach dem Batch- 
Verfahren ermittelt. Das Harz wurde in der Zwitter- 
ionenform eingesetzt. Die Messung des Basen- 
bindungsvermogens erfolgte mit n/10-KOH. 
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Patentanspruch : 

Verfahren zur Herstellung von als amphotere 
lonenaustauscher dienenden Copolymerisaten von 
Athyleniminverbindungen durch Polymerisieren 
von verseifbaren Athyleniminoalkylcarbonsaure- 
derivaten mit Verbindungen, die zwei Athylen- 
iminringe aufweisen, in Gegenwart von neutralen 
Schwefelsaure- oder Sulfonsaureestern und Ver- 
seifen der erhaltenen Copolymerisate, da- 
durch gekennzeichnet,daO man als 
Verbindungen, die zwei Athyleniminringe ent- 
halten, Verbindungen der aligemeinen. Formeln 
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verwendet, in denen Y einen Rest -(CH 2 ). r -, 
R einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 
und .v eine Zahl im Wert von 1 bis 4 bedeutet. 

In Betracht gezogene Druckschriften: 
Deutsche AuslegeSchrift Nr. 1 160 183. 
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PI DE 1270287 B . 19680612 DE 1965-M66779 

19650927 

PRAI DE 1965-M66779 A 19650927 

AB Amphoteric ion-exchange resins with high mech. stability, uniform structure, and high 
exchange capacity are prepared by polymerizing saponifiable ethylen-iminoalkane carboxylates 
in the presence of neutral H2S04 or sulfonic acid esters. Thus, diethyl a, a - 
bis(ethylenimino)glutarate and diethyl a, a- bis(ethylenimino)succinate were mixed in a mole ratio 
of 1:2, cooled in an ice bath, and treated with 1% Et2S04 and heated at 1°/min. to 65°. The hard 
reaction mixture was post-hardened 1 day at 50°. The resin was saponified by boiling 2 hrs. in 
2N NaOH. The ion-exchange capacity was 8.42 meq./g. dry resin. The ion-exchange capacity 
was 7.3, 6.8, 6.7, and 4.0 meq./g. for Cu++, Zn++, Ni++, and Mg++, resp. A similar resin was 
prepared from 1,4-bis[1-(ethylenimino)-2- carbomethoxyethyl]benzene (I) and methyl p- 
ethyleniminopropionate. 
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